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® Veri ahran zur Entfernung des Katalyaators aua Polyphenylenethern. 

Verfahren zur Entfernung des Katalysators aus Polyphe- 
nylenethern durch Zugabe einer polymeren Polycarbon- 
saure. 

ZweckmaBig werden als polymere Poiycarbonsauren 
Homo- oder Copoiymerisate aua (a) 50 bia 100 Gew.% 
mindenstens einer ungesattigten monofunktionellen Saure 
mit 3 bis 10, C-Atomen und/oder einer difunktionellen Saure 
bzw. deren Anhydrid mit 4 bis 6 C-Atomen und 0 bis 50 
Gew.% mindestens eines, mit (a) copolymerisierbaren Mo- 
nomeren ohne Seurefunktfon eingeaetzt. 

Die polymers Polycarbonaaure kann in Form der freien 
Siure oder in Form der Polyaaize mit Alkali- und/oder 
Erdalkalimetallen eingeaetzt werden, die polymere Polycar- 
bonsaure kann (Meth)acrylsaure und/oder Maleinsaure oder 
deren Anhydrid als Bausteine enthalten. 
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^Verfahren zur Entfernung des Katalysators aus Poly 
phenylenethern 



Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
5 molekularer Polyphenylenether aus einwertigen Phenolen, 
die In den belden ortho-Stellungen und gegebenenfalls In 
meta-Posltion, nicht aber in der para-Stellung Alkylsubsti- 
tuenten aufweisen, durch oxidative Kupplungsreaktlon mit 
Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 10 und 50°C In An- 
i0 wesenheit einea Katalysatorkomplexes aus elnem Kupfersalz 
und einem organlschen Amin in Gegenwart eines LSsungsmit- 
tels im Bereich von 1:1 bis 20:1 Gewichtsteilen, bezogen 
auf das monomere Phenol, und gegebenenfalls eines Aktiva- 
tors. 

15 

Polyphenylenether und Verfahren zu ihrer Herstellung sind 
allgemein bekannt und vielfach beschrieben, wie beispiels- 
weise In den US-Patentschrif ten 3 306 874, 3 306 875, 
3 639 656, 3 '642-699 und 3 661 848, deren Of f enbarungs- 
20 gehalt in die vorllegende Anmeldung aufgenommen wird. 

Die zur Herstellung der Polyphenylenether am h&ufigsten 
angewendeten Verfahren umfassen die Selbstkondensation 
einwertiger Phenole durch Einwlrkung von Sauerstoff In 
25 Gegenwart von Katalysatoren. Als Katalysatoren werden be- 
vorzugt Metall-Amln-Komplexe, Insbesondere Cu-Amin-Kom^ 
plexe eingesetzt. Als LSsungsraittel werden vorzugsweise 
aromatische Kohlenwasserstof f e verwendet. Die Reaktion 
wird' gewohnlich durch Entfernen des Katalysators aus der 
20 Reaktionsmlschung beendet. Dies geschieht durch die Ver- 
wendung von w&arlgen Losungen von anorganischen oder or- 
ganischen SSuren, wie es z.B. In der DE-OS 2 105 372 Im 
Gegenstromextraktionsverfahren vorgenommen wird. Verwendet 
werden auch Polyamlnocarbons&uren (s. DE-OS 2 364 319) 
35 oder andere Chelatisierungsmittel wie Nitrilotriessig- 
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"s&ure und Ihre Natriumsalze Oder Ethylendlaminotetraessig- 
sSure und Ihre Natriumsalze (s. DE-OS 2 532 477), letztere 
auch In Kombination mit quart&ren Ammoniums alz en ( s « 
US-PS * 4,026,870). Beschrieben wird auch die Katalysatorab- 
5 trennung mit Hllfe komplexbildender Mittel aus der Gruppe 
des Bisguanids (s. DE-OS 2 460 325)* Neben dem Abbreehen 
der oxidativen Selbstkondensation hat die Zugabe des kom- 
plexbildenden Agens auch die mttglichst vollst&ndige Entfer- 
nung des Katalysators aus dem Polyphenylenether zum Ziel, 

K3 da Verunreinigungen des Polymeren durch Metallreste zu 

einer Verschlechterung des gesamten Eigenschaftsbildes des 
Polymeren ftlhren. Insbesondere die Oxidationsempf Indlich- 
kelt und die Eigenfarbe werden betroffen. Alle bisherigen 
Mafinahmen zur Entf ernung von Katalysatorresten haben den 

TS Nachteil, dafi zu einer vollstandigen Entf ernung (Restmenge 
des Metallions 10 ppm) mehrfache Extraktionsschritte bei 
z,T, komplizierten Trennverfahren angewendet werden mtls- 
sen. Hauflg wird dabei der Charakter des Polyphenylen- 
ethers ver£ndert« 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein ein- 
f aches und hochwirksames Verfahren zur Ab trennung der Kata- 
lysatorreste bei der Selbstkondensation einwertiger Phenole 
in Gegenwart von Sauerstoff zu entwickeln. 

25 

Diese Aufgabe wird erf indungsgem&A dadurch gelSst, dafi die 
Metallkomponente des Katalysators nach der Polymerisation 
durch Zugabe einer polymeren Polycarbons&ure, die im we- 
sentlichen aus ungesSLttigten mono- oder dif unktionellen 
30 Carbcnsauren und/oder deren Anhydriden aufgebaufc 1st, abge- 
trennt wird, 

Nach bevorzugten Verfahrensweisen wird als polymere Poly- 
carbonsSure Homo- oder Copolymerisat bestehend aus 

35 
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f a) 50 bis 100 Gew.J mindestens einer ungesattigtcn mono- 
f unktionellen S&ure mit 3 bis 10 C-Atomen und/ oder 
einer dif unktionellen Saure bzw. deren Anhydrid mit 4 
bis 6 C-Atoraen und 

b) 0 bis 50 Gew.% mindestens eines, mit a) copolymeri- 
sierbaren Monomeren ohne Sauref unktion eingesetzt, 
wobei insbesondere die polymere Polycarbonsaure in 
Pom der fvelen SSLure oder in Form der Polysalze mit 
Alkali- und/oder Erdalkalimetallen eingesetzt wird., 
die polymere Polycarbonsaure (Meth)acrylsaure und/oder 
Maleinsaure oder deren Anhydrid als Bausteine enthait, 
als polymere Polycarbonsaure eine Polyacrylsaure einge- 
setzt wird, als polymere Polycarbonsaure eine Poly- 
maleinsaure eingesetzt wird, als polymere Polycarbon- 
saure ein Copolymerisat aus 50 bis 95 Gew. -Teilen 
AcrylsSure und 5 bis 50 Gew. -Teilen Maleinsaurean- 
hydrid eingesetzt wird. 



Bevorzugt ist auch die Verf ahrensweise, bei der als poly- 
20 mere Polycarbonsaure ein Copolymerisat, bestehend aus 50 

bis 95 Teilen Acrylsaure, 0 bis 48 Teilen Maleinsaureanhy- 
drid und 2 bis 20 Teilen eines copolymerisierbaren Monome- 
ren ohne sauref unktion eingesetzt wird, 

25 Es ist zweckmaBig, dafi die eingesetzten polymeren Poly- 

carbonsauren einen K-Wert von 10 bis 50, gemessen 1 Jig in 
Dimethylf ormamid, auf weisen. 

Die polymeren Polycarbonsauren und deren Harze kSnnen in 
30 Form von 1 bis 20 Jigen waSrigen Losungen eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugt werden die polymeren Polycarbonsauren in einer 
Menge eingesetzt, dafi mindestens ein Mol Carbonsauregruppe 
35 pro Mol Metallion vorhanden ist. 
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Unter hochmolekularen Polyphenylenethern werden die durch 
oxidative Kupplung von 2,6-Dialkylphenol zu einer Kette 
alkylsubstltulerter, in para-Stellung durch Sauerstoff- 
atome etherartig gebundene Benzolringe verstanden. Die 
5 erf indungsgem&Sen Polymeren weisen Molekulargewichte von 
10 000 bis 90 000, bevorzugt 20 000 bis 30 000, bestimmt 
nach der in "Macromolecular Synthesis" 1^ (1978), Seite 83 
angegebenen Methode, auf . Hochmolekulare Polyphenylen- 
ether, auch Poly ( phenyl enoxide) genannt, sind an sich aus 
TO der Literatur seit l&ngerem bekannt (vgl. z.B, 

US-PS 3,661,848; US-PS 3,219,625 oder US-PS 3*378, 505 ) % so 
dafi sich hier eine weitere Beschreibung ertlbrigt. 

Die zur Herstellung der hochmolekularen Polyphenylenether 
IS verwendeten einwertigen Phenole, die in den beiden ortho- 
-Stellungen und gegebenenf alls der meta-Position, nicht 
aber in der para-Stellung Alkylsubstituenten aufweisen, 
sind die Ublichen Phenole wie 2, 6-Dimethyl phenol, 2,6-Di- 
ethylphenol, 2-Methyl-6-ethylphenol, 2-Methyl-6-propyl- 
20 phenol, 2, 6 -Di butyl phenol, 2,3j 6-Trlmethylphenol sowie 
Gemische dieser Phenole. 

Zur Ausftthrung der Polykondensation wird (iblicherweise 
Sauerstoff in die 10 bis 50°C warme LSsung des Monomeren 

25 in Qegenwart eines Katalysatorkomplexes eingeleitet. Die 
Sauerstoffdurchfluflgeschwindigkeit 1st im wesentlichen die 
gleiche, wie sle in den tIS-Patentschrif ten 3,306,874 und 
3,306,875 beschrleben 1st, Nach dem bevorzugt erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird der Katalysator aus Kupfersalz, 

30 vorzugswelse Kupfer-I-bromid, Amin und 0,01 bis 5 Gew.Jt 
2,6-Dimethylphenol in die Vorlage der gelSsten Monomeren 
eindosiert. - 

Bel dem ftlr die Polykondensation bekannten Katalysator- 
35 komplex handelt es sich (iblicherweise urn eine Kontbinat ion 
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*aus einera Amln, z.B. n-Dibutylamin, Diethylamln, Picolin, 
Chlnolin, Pyridinbasen, Trilsopropylamin, Dimethyl! sopro- 
panolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin oder Diiso- 
propanolamin mlt einem Kupfersalz wie Kupf er-I-Bromid, 
5 Kupf er-I-Chlorid, Kupf er-I-Iodid , Kupf er-II-Acetat , Kupfer- 
-II-Propionat, Kupf er-II-Acetessigester oder Kupf er-II-Ace- 
tylacetonat, Eln bevorzugter Bereich bel der Menge der ein- 
gesetzten Amine liegt bei 2,0 bis 25,0 Mol pro 100 Mol des 
Monomeren, die Konzentration der Amine kann aber in der Re- 
10 akt ion smis chung innerhalb welter Grenzen variieren, zweck- 
m&fiig slnd jedoch niedere KonzentratLonen. Die Konzentra- 
tion der Kupfersalze wird gering gehalten und variiert 
vorzugsweise von 0,2 bis 2,5 Mol pro 100 Mol des Monomeren. 

15 Der Anteil des Losungsmittels liegt tiblicherweise im Be- 
reich von 1:1 bis. 20:1, d.h., maximal bis zu einem Uber- 
schufi des 20-fachen am Losungsmlttel, bezogen auf das Mono- 
mere. 

20 Als Losungsmlttel werden Benzol, Toluol und aliphatische 
Kohlenwasserstof fe, vorzugsweise Cg- bis C 10 -Kohlenwasser- 
stoffe, verwendet. 

Dariiber hinaus kann die Reaktionsmisehung einen Aktivator 
25 wie ein Diary lguanid in oder ein Diarylf ormamidin enthal- 
ten (vgl. US-PS 3,544,515). 

Beim anraeldungsgem&Ben Verfahren wird die Polykondensa- 
tionsreaktion bei Temperaturen zwischen 10 und 50, vorzugs- 

30 weise 18 und 22°C, durchgef Qhrt. Hierzu wird der Sauer- 
stoff in die 10 bis 50°C warme LSsung des Monomeren in 
Gegenwart des erf indungsgem&flen Aminkomplexes eingeleitet. 
Die Reaktion 1st in kurzer Zeit beendet, d.h. das Kataly- 
satorgemisch wird in 0,1 bis 1,5 Stunden in die Monoraer- 

35 ISsung unter Sauerstoff- oder Luftbegasung eindosiert. 
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Wenn die Polykondensation die gewiinschte Ausbeute und das 
Polymere das gewttnschte Molekulargewicht erreicht hat, ent- 
h&lt die Re akt ions 18 sung 1 bis 30 Gew.% Polyphenylenether, 
0,005 bis 1,5 Gew.Z Metallionen und etwa 0,1 bis 6,0 Gew.Jf 
5 Amln sowie gegebenenfalls geringe Mengen anderer Materia- 
lien. Diese Re akt ions 13 sung en werden erf indungsgemSLfi mit 
den komplex- und sal2bildenden polymeren Polycarbonsauren 
oder deren Salze zur Abtrennung des im Polymeren enthal- 
tenen Metallkatalysators behandelt. Die Art und Weise der 

TO Zugabe der polymeren Polycarbonsauren ist dabei unkri- 
tisch. So konnen die polymeren Polycarbonsauren in Sub- 
stanz ebenso wie in wafiriger Lfisung und in Form ihrer 
Alkali- oder Erdalkalisalze hinzugegeben werden. Die Zu- 
gabe kann aur einmal oder in mehreren Anteilen, kontinuier- 

S lich oder diskontinuierlich, mit und ohne zusatzliches 

Wasser erfolgen. Zur Vereinf achung der Ausflihrungsf orm ist 
es vorteilhaft, wafirige LSsungen von nicht- oder teilneu- 
tralisierten polymeren Polycarbonsauren einzusetzen. Die 
Separierung der Metallkomponente kann dabei in geeigneten 

20 Ve rf ahr ens vorrichtungen, wie z.B. in Pilterpressen, in 

Dekantationstanks, Schaizentrif ugen und ahnlichem vorgenom- 
men werden. 

Die Kontaktzelt des komplex- und salzbildenden Agens mit 
25 der katalysatorhaltigen Polyphenylenether-Phase kann inner- 
halb weiter Grenzen variieren. Bevorzugt werden Reaktions- 
zeiten von 1 Minute bis 5 Stunden. Hauf ig gentlgen Reak- 
tionszeiten von 5 bis 60 Minuten. Die bevorzugte Reaktions- 
temperatur liegt zwischen 20°C und 90°C, es sind jedoch 
30 auch Temperaturbereiche darunter und dartlber anwendbar. 

Bevorzugt werden als polymere Polycarbonsauren Polymere 
eingesetzt, die im wesentlichen aus ungesattigten mono- 
und/oder difunktlonellen Carbonsauren und/oder deren An- 

35 
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hydride aufgebaut sind. Be&onders bevorzugt sind polymere 
Polycarbonsauren, die ein Homo- oder Copolyinerisat aus 

a) 50 bis 100 Gew.% mindestens einer ungesattlgten mono- 
5 f unlet lonell en S&ure mit 3 bis 10 C-Atomen und/oder 

einer dif unktionellen Saure bzw. deren Anhydrid mit k 
bis 6 C-Atomen und 

b) 0 bis 50 Gew.J mindestens eines mit a) copolymerisier- 
baren Monomeren ohne sauref unktion 

10 

darstellen. Typische ungesattigte raonof unktionelle Sauren 
mit 3 bis 10 C-Atomen sind AcrylsSure, Me thacryl saure , 
Crotonsaure, Halbester der Maleinsaure mit bis C 1Q - 

-Alkanolen, Vinylmilchsaure, Vinylsulfon und Vinylphos-.- 
15 phonsaure. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure. Typische Vertreter der ungesattigten dirunk- 
tionellen SSuren und Saureanhydride mit 4 bis 6 C-Atomen 
sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Pumarsaure und Ita- 
consaure. Besonders bevorzugt 1st der Einsatz von Maleln- 

20 saureanhydrid. Die Monomeren der Gruppe a) kOnnen fUr sich 
allein oder im Gemlsch miteinander elngesetzt werden. Bei- 
spiele fiir Mischungen sind Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Acrylsaure und Maleinsaure una insbesondere Acrylsaure und 
Male in saureanhydrid. Die Monomeren der Gruppe a) sind zu 

25 50 bis .100 Gew*%, vorzugsweise zu 85 bis 98 Gew.%, in den 
polymeren Carbonsauren enthalten. 

Als copolymerisierbare Monomeren der Gruppe b) werden alle 
mit den Monomeren der Gruppe a) copolymerisierbaren Mono- 

30 meren eingesetzt. Beispiele sind Styrol, C<-Methylstyrol , 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit ein- oder 
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise mit einwertigen C^- 
bis C^Q-Alkanolen, Diester der MaleinsSure mit C^ bis 
C 1Q -Alkoholen, -Olefine, wie Dilsobuten, Dodecen, Octa- 

35 decen, sodann Allylalkohol, Vinylacetat, Vinylalkylether, 
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Acrylamid oder Vinyl pyrrol Id on. Besonders bevorzugte Mono- 
mere der Gruppe b) sind Viriylacetat , Methacrylat, n-Butyl- 
acrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 
Styrol, N-Vinylpyrrolidon und Vinyl-is o-butylether . 

S 

Monomere der Komponente b) sind In Mengen von 0 bis 

50 Gew.Jt, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.?, im Polymer isat ent- 

halten. 

K) Beispiele ftlr besonders geeignete polymere Polycarbon- 
sauren sind Polyacrylsaure, Polymalelnsaure, Copolymere 
aus AcrylsSure und Maleinsaure wobei 5 bis 50 Gew.J, vor- 
zugsweise 10 bis 30 Gew.Z Maleinsaurestrukturelemente ent- 
halten sind sowie Terpolymerisate aus 50 bis 95 Gew.J, 

5 vorzugsweise 60 bis 90 Gew,j6 Maleinsaureanhydrid -und 2 bis 
20 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.Z Styrol, Methacrylat 
Oder N-VInylpyrrolIdon. 

Die erfindungsgemS.fi einzusetzenden polymeren Sauren besit- 
20 zen K-Werte zwischen 10 und 50, vorzugsweise zwischen 15 

und 40, bestimmt nach DIN 53 726 In 1 Jigen LSsungen in Di- 
me thylf ormamid und kQnnen nach den bekannten Verfahren 
gemafi DE-PS 540 101, DS-PS 3,755,264 oder US-PS 3,837,481, 
bevorzugt aber nach DE-OS 3 140 383 hergestellt werden, so 
25 dafi sich eine nahere Beschreibung hier erilbrigt. 

Die komplex- und salzbildenden polymeren Pplycarbonsauren 
werden In solchen Mengen eingesetzt, dafi mindestens 1 Mol 
Carbonsauregruppe auf 1 Mol des zu entfernenden Metall- 
20 ions entrant, Im allgemeinen werden je Xquivalent Schwer- 
metallion 1,2 bis 100 Aquivalente Carbonsauregruppen ein- 
gesetzt. Besonders bevorzugt werden 2 bis 50 Aquivalente 
Carbonsauregruppen verwendet. 

35 

■ w 
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'Die Abtrennung -der Metallkatalysatoren bis zur vollstandi- 
gen Entfernung aus dem Polyphenylenether-Polymeren kann 
durch mehrfache Zugabe der erf lndungsgemSBen polymeren 
Polycarbons&uren und anschlieBende Separierung der resul- 
5 tierenden Metallkomplexe und Metallsalze gem&B der bereits 
beschriebenen Verfahren erfolgen. Bevorzugt wird Jedoch 
elne Ausfiihrungsf orra der Erflndung wonach die gesamte Kata- 
lysatorraenge in einem Schrltt aus dem Polymeren entfernt 
wird, 

10 ■ . 

Nach der Entfernung der metallischen Komponente als Kom- 

plex und/oder Salz kann der Polyphenylenether aus der L8- 

sung nach den in den eingangs erw&hnten US-Patentschrif ten 

beschriebenen Verfahren lsoliert werden. Die Isolierung * 

15 des Polyphenylenethers 1st fUr die vorllegende Erfindung 
nicht kritisch. So kann z.B. der Polyphenylenether durch 
Ausf&llen aus einer Reaktionslosung mittels einem Ant 118- 
sungsmittel, wie beispielswelse einem UberschuB von einem 
Alkohol, d.h. Methanol, isoliert werden. Das filtrierte 

20 Prcdukt kann in Alkohol aufgeschl£mmt und - falls 

gewiinscht - mit einem EntfS.rbungsmittel gertthrt werden und 
dann wird der Polyphenylenether abflltriert und nach her- 
kommlichen Verfahren in Filme, Fasern, ausgeformte Gegen- 
st&nde Oder dgl. umgewandelt . Andere Alkohole wie Isopro- 

25 panol, Propanol oder Ethanol sind in gleicher Weise ver- 
wendbar . 

Die Aminkomponente des Katalysators kann durch Destina- 
tion oder nach anderen herkommlichen Verfahren zurUckgewon- 
30 nen werden* 

Wie bereits erwShnt, ist ein bevorzugter Aspekt des vorlie- 
genden Verfahrens die Herstellung von Polyphenylenether- 
ISsungen mit niedrigem Metallgehalt , aus denen die poly- 
35 meren Stoffe nach sog. Totalisolatlonsverf ahren, z.B. 
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'durch Sprilhtrocknung, Dampf ausf&llung und HeiSwasserzer- 
krilmelung, gewonnen werden kSnnen. Dies erleichtert die 
wirtschaf tliche Anwendung solcher Verfahren, die hlnsicht- 
llch der erforderlichen Energie, der LSsungsmittelverluste 
5 und dgl. wirtschaf tlicher sind als die bekannten Ausfai- 
lungs verfahren. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbe- 
sondere darin, dafi mit Hilfe der polymeren Polycarbons&ure 

K) die Metallkatalysator-Reste aus den Polypheny! enethern 
nahezu vollst&ndig entfernt werden kflnnen. Die resultie- 
renden Polyphenylenether zeichnen sich bel Rest-Katalysa- 
tormetall-Gehalten von 10 ppm durch eine auBerordentliche 
Parb- und Oxidationsstabilitat bel der Verarbeitung im 

15 Temperaturbereich tlber 250°C aus. Die Abtrennung der Me- 

tallkatalysatoren nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren 1st 
einfach und erfolgt zumeist in einem Schrltt. Dabei kBnnen 
niedrig- und relativ hochkonzentrierte Polyphenylenoxid- 
-ReaktionslBsungen (bis zu 25 Gew.J) ohne Probleme umge- 

20 setzt werden. 

Die folgenden Beispiele dienen dazu, die Erfindung zu illu- 
strieren, ohne da3 damit eine Begrenzung der Erfindung be- 
absichtigt 1st. Die angegebenen Telle sind Gewichtsteile, 
25 es sei denn, es 1st anders angegeben. 

Die IntrinsikviskositSLt wird durch Messung an 0,5 jSigen 
LSsungen in Chloroform bei 30°C bestimmt. 

30 Beispiel 1 

Herstellung von Poly-(2, 6 -dime thy 1-1, 4-phenyl en) -ether 

Eine Vorlage von 1,3 g Cu-I-Bromid und 20 g 1, 4 -Dime thy 1- 
pentylamin und 2 g 2, 6-Dimethyl phenol (« DMP) wurde bei 
35 20°C 5 Minuten unter ^nleiten von Sauerstoff gertihrt, und 
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damn wurde im Verlauf von 30 Minuten in eine LSsung von 
204 g DMP in 1400 Toluol eindosiert. AnschlieBend wurde 
noch 1 Stunde bei 20°C gertthrt. Die Reaktion wird in Gegen- 
wart von 30 Liter Sauerstoff pro Stunde durchgeftlhrt . 

5 

Reinigung der ReaktionslSsung 

Nach Beendigung der Reaktion wurde die Polymer 18 sung mit 
20 cm^ einer 10 Jigen wSBrigen Lflsung eines Copolymerisats 
bestehend aus 72 Teilen AcrylsSure und 28 Teilen Malein- 
saureanhydrid, elnem K-Wert von 30, gemessen in 1 Jigen 
LSsungen in Dimethylformamid entsprechend DIN 53 726, ver- 
setzt und wahrend 10 Minuten heftig bei 60°C gertthrt. An- 
schlieBend wurden die organische und die wSBrige Phase 
nach einer vollst&ndigen Phasentrennung getrennt und das 
Polyphenylenoxid aus der organischen Phase durch Zugabe 
von Methanol ausgef&llt. Nach dem Trocknen wies das feste 
Polyphenylenoxid die in Tabelle 1 aufgeftlhrten Eigenschaf- 
ten auf. 

Beispiel 2 

Herstellung des Poly-( 2, 6-dlmethyl-l, 4-phenylen) -ethers 

Eine Losung von 1,2 g Cu-I-chlorid, 1,9 g Natriumbromid 

-a 

und 0,3 g Me thyltrioctylammoniumchlorid in 15 cm J Methanol 
wurden zu 1100 cm^ Ethylbenzol hinzugegeben und bei 40°C 
gernihrt. AnschlieBend gab man 14 g Di-n-butylamin und eine 
LSsung von 275 g 2, 6-Diraethyl phenol in 400 cm^ Ethylbenzol 
hinzu und begaste die Reaktionslosung mit 0,1 cm^ Sauer- 
stoff pro Stunde wfihrend 90 Minuten, Danach wurde die 
Sauerstoff zuf uhr abgedreht und das ReaktionsgefS.fi mit 
Stickstoff gespUlt. 
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'Reinigung der ReaktionslSsung 

Nach Beendigung der Reaktlon wurde die PolymerlSsung mit 
20 cm^ elner 5 Jigen waarigen LOsung einer Polyacrylsaure, 
5 K-Wert 20, gemessen 1 Jig in Dimethylforroamid, bei 60°C 
wahrend 10' heftig gertlhrt. Nach der Phasentrennung wurde 
das Folymerisat aus der organischen Phase durch- Zugabe von 
Methanol ausgefailt, gewaschen und getroctaet, DieElgen- 
schaften des Polyphenylenethers sind in Tabelle 1 aufge- 
K3 fflhrt. 

Beispiel 3 

Die Herstellung des Poly-(2, 6-dlmethyl-l , 4-phenylen)- 
15 -ethers erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Reini- 
gung der Polymer 13 sung wurde ebenfalls wie in Beispiel 1 
durchgefUhrt, mit dem Unterschied, daft 50 cm^ einer 
2 2igen w&Srigen Losung einer Pclymaieins&ure mit 
K-Wert 11, gemessen an 1 Jig en Losung en in DMF, eingesetzt 
20 wurden. Eigenschaf ten des Polymeren siehe Tabelle 1. 

Beispiel 4 

Die Herstellung des Poly-( 2, 6-dlme thyl-1 , 4-phenylen)- 
25 -ethers und die Katalysatorabtrennung erfolgte wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, mit dera Unterschied, daB die Me tail- 
's 

komponente mit 40 cnr einer 5 Xlgen wafirigen Lflsung des 
Natriumsalzes einer Polyacrylsaure mit K-Wert 24 abge- 
trennt wurde. Eigenschaften des Polymeren siehe Tabelle 1. 

30 

Beispiel 5 

Herstellung des Poly-(2,6-dimethyl-l,4-phenylen)-ethers 
und Katalysatorabtrennung erfolgten wie in Beispiel 2 be- 
35 schrieben. Es wurden jedoch 100 cra^ einer 2 %lgen wafirigen 
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LSsung elnes Copolytnerisats , bestehend aus 80 Teilen Acryl- 
s&ure, 15 Teilen MaleinsSure und 5 Teilen AcrylsSLuremethyl- 
ester mit einem K-Wert von 19, gemessen 1 %ig in Dimethyl- 
formamid, zur Katalysatorabtrennung eingesetzt. Eigenschaf- 
5 ten des Polymeren siehe Tabelle 1. 

Vergleichsbelspiel A (nicht erf indungsgemafi) 

Die Herstellung des Polyphenylenoxids erfolgte wie in Bei- 
KJ spiel 1 beschrieben. Zur Reinigung der PolyraerlSsung wur- 
den 4,0 g Ethylendiainintetraessigs&ure (vgl. Beispiel 1, 
DE-OS 2 364 319) hinzugegeben und die PolyraerlSsung eine 
weitere Stunde bei 50°c gerilhrt. Die Polymeria sung wurde 
zentrif ugiert und die organische Phase abgetrennt. Das 
15 Polymere wurde durch Zugabe von Methanol ausgeffillt. Nach 
dem Trocknen ergaben sich fflr das Polyphenylenoxid die in 
Tabelle 1 angegebenen Zahlen. 

Vergleichsbeisplel B (nicht erf indungsgemafi) 

20 

Die Herstellung des Poly-(2,6-diraethyl-l 1 4-phenylen>- 
-ethers erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. Die Rei- 
nigung der Polymerlosung von verbliebenem Me tallica taly- 
sator wurde mit Di-o-tolyl-bis-guanid vorgenommen. Hier- 
25 zu wurden 4,0 g Di-o-tolyl-bisguanid zu der Reaktions- 
mischung hinzugegeben (vgl. Beispiel 1, DE-OS 2 460 325) 
und 30 Minuten bei 40°C gerUhrt. AnschlieBend wurde das 
Polymere unter Ansfiuern und Abdekantieren der organischen 
Phase rait Methanol ausgefSllt. Das resultierende Polypheny- 
lenoxid hatte die in Tabelle 1 angegebenen Eigenschaf ten. 
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Tabelle 1 



5 



H3 



Beisplel 


Gr enz vlsko si tat 


Kupfer-Gehalt 




dk/g 


ppm 


1 


0,8 


7 


2 


0,6 


6 


3 


0,8 


9 


H 


0,8 


11 


5 


0,6 


5 


Vergleichs- 
beispiel (nlcht 
erf Indungsgemas ) 






A 


0,7 


16 


B 


0,6 


21. 
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Patentansprtlche 

1, Verfahren zur Herstellung hochmolekularer Polyphenylen- 
ether aus einwertigen Phenolen, die in den beiden 
5 ortho-Stellungen und gegebenenfalls in meta-Position, 

nicht aber In der para-Stellung Alkylsubstituenten 
aufweisen, durch oxidative Kupplungsreaktion mit Sauer- 
stoff bei Temperaturen zwischen 10 und 50°C in Anwesen- 
heit eines Katalysatorkomplexes aus einem Kupfersalz 

10 uhd einem organischen Amin in Gegenwart eines LSsungs- 

mittels im Bereich von 1:1 bis 20:1 Gewichtsteilen, 
bezogen auf das monoraere Phenol, und gegebenenfalls 
eines Aktivators, dadurch gekennzeichnet % dafl die Me- 
tallkomponente des Katalysators nach der Polymerisa- 

IS tion durch Zugabe einer polymeren Polycarbonsaure, die 

im wesentlichen aus ungesattigten mono- oder dlfunktio- 
nellen Carbonsauren und/oder deren Anhydriden aufge- 
baut- 1st, abgetrennt wird. 

20 2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi als polymere Polycarbonsauren Homo- Oder Copoly- 
merisate, bestehend aus 

a) 50 bis 100 Gew.% mindestens einer ungesattigten 
25 monof unktionellen saure mit 3 bis 10 C-Atoraen 

und/oder einer dif unktionellen Saure bzw. deren 
Anhydrid mit 4 bis 6 C-Atoraen und 

b) 0 bis 50 Gew.Z mindestens eines, mit a) copoly- 
merisierbaren Monomeren ohne Sauref unktion ein- 

30 gesetzt werden. 
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TO 



3- Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net , daB die polymere Polycarbonsaure In Form der 
freien SSure oder In Form der Polysalze mit Alkali- 
und/oder Erdalkallraetallen eingesetzt wird. 

4. Verfahren geraSS Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net , dafl die polymere PolycarbonsSure (Meth)acrylsaure 
und/oder Maleinsfiure oder deren Anhydrid als Bausteine 
enth&lt. 

5. Verfahren gemS& Anspruch 1, 2 und 4, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB als polymere Polycarbonsaure eine Poly- 
acrylsfiure eingesetzt wird. 

tS 6. Verfahren gemSfi Anspruch 1, 2 und U, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi als polymere Polycarbons&ure eine Poly- 
maleinsaure eingesetzt wird. 

7. Verfahren gem£S Anspruch 1, 2 und dadurch gekenn- 
20 zeichnet , daS als polymere Polycarbonsaure ein Co poly- 

merisat aus 50 bis 95 Gew. -Tell en AcrylsSure und 5 bis 
50 Gew.-Teilen Male ins&ureanhyd rid eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaS Anspruch 1, 2 und dadurch gekenn- 
25 zeichnet j dafi als polymere Polycarbonsaure ein Copoly- 

merisat bestehend aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Acryl- 
saure, 0 bis U3 Gew.-Teilen Maleinsaureanhydrid und 2 
bis 20 Gew. -Te lien eines copolymer isierbaren Monomeren 
ohne Sauref unktlon eingesetzt wird. 
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Verfahren ge:n£3 der vo rausgegang enen Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafi die eingesetzten polymeren 
PolycarbonsSuren einen K-Wert von 10 bis 50, gemessen 
1 Jig in DImethylforroamid, aufweisen. 
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10. Verfahren gemaB der vorausgegangenen -Ansprtlche , da- 
durch gekennzeichnet , daB die polymeren Polycarbon- 
sauren und deren Harze In Form von 1 bis 20 Jigen 
w&firigen LBsungen eingesetzt werden. 

5 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, 
dadurch gekennzeichnet , daB die polymere Polycarbon- 
saure in einer Menge eingesetzt wird, dafi mindestens 
ein Mol Carbonsauregruppe pro Mol Metallion vorhan- 

10 den ist. 
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